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Procedimento per la convcrtione di cariche pesanrt scelle fra grosci pcsanti 
residui di disttllazione, 'heavy oils* provenienti J a trattamenti eatalilici' 
•thermal tart" . biluml da "oil sands" . carbom di diversa natura e ahre cariche 
aitobollenti di ortgine idrocarburica note came 'black oils" mcdiante 
l'fmpiego con s iun(o dclle seguenti tre unlti di processo: idroconversione con 
catalizxalori In foe slurry (HT). disiillaziotie (O). deasfaltazione <SDA> 
caraiterizzato dal fatto che le tre untta operaoo ,u correnii miste costituire da 
carica frcsca e correnii di riciclo. mediante Cut il two dei icjuenti stadi- 

• invio dl una frazione del la carica pesaute ad una sezione di deasfaltazione 
(SDA> in presenza di solvent! ottenendo due corretui. una eostituita da olio 
deasfaltato (DAO), I'allra da asfalti; 

• miscetamento dell* maggior parte delta current* eostituita da nsfalti con 
U frazione rlmancnte di carica pesante non inviala alia sezione di 
deasfaHuione e con un opportune catalizratore'di idrogenozione ed invio 
de a mwceia ottenuta » un reaitorc di Idrotrattamento (HT) tmmctieodo 
nello itesso idrogeno o una ml see) a di idrogeno e H 5 S; 

• invio delta corrente conieoente i) prodotto delta rcazione di 
Idrotratwmemo ed H catalizzatore in fase dispersa ad uno o piu stadi d 
dlsiillazlOM <0) mediante i quali vengono separate le diverse fraz ion 
provenleott dalla. reaztone di idrotrattamento: " 

• rieiclo di almeno U 60 % \ n peso del reside di dtstilbzione (tar), 
contenente cata .zzatote in fase dispersa. rieco in solftm metallici prodot 
per dcmetaMazione della carica ed eventu.lmente coke, alia zona d 
deasraltazione; 

• invio delta parte rim an erne del rwiduo di distillazione (tar), contenente 
catalizzatore in fase dispersa. rieco in solfuri metalllci prodottl «r 
demetaltaztone della carica ed eveatuaimente coke, in carica al reartore di 
idrotrattamento (HT) insieme aila corrente di asfailo proveniente dalla 
sezione di dens fat razione (SDa); 

• invio di una frazione delta corrente costituita da asfalti, proveniente daita 
sezione di deasfattazione (SDA), denominata corrcme di spurgo. ad una 
sezione di Irattamenio con adaito solvente e separazione del prodotto 
Uattato ettemito in una frazione solida e la una frazione liquida dalla quale 
detto solvente vtenc success ivamente separata. 
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I GREGGI PES ANTI E I RESIDUI DI DISTILLAZIONE" 
ENI S.p.A., P.le Enrico Mattel 1, Roma 

SNAMPROGETT! S.p.A.-Via De Gasperi 16-20097-S.Donato Milanese 

ENrrECNtJEDTJIB S:p. A.-Vla MaWtano 26-2e097, S . Don a.o Milanese 
DeserizionB aji , . 

m »«A 0 02 7 I a 

La presente invenzione riguarda u„ procedimen.o per 1. conversion di cariche 
pesanti, ft. cui I greggi pesanti, bitumi da "oil sands" e i tniini di 
diamine, nrediante n mpi eg„ di tte unit4 princjpaH 
idroconversione de„a carica utUizzando cataIizzatori jn ^ . 
d.sti.lazione e deasfaltazione, opportunantente col.egate ed alintentate con 
oorrenti ntiste costituite da csrica ftesca e da prodotti di conversion. A.,e ,re 
um.a principal* vengono aggiun.e due units secondarie, una di post- 
trattatnento de, di Stili a ti ieggeri, nafta e gasoiio, w m Ul ^ 
corrente di spurgo proveniente dairintpianto di deasfaltazione in nraniera tale 
da ridurne rentita, di valorizzare altra carica a prodotti petroHferi e di 
nciclare a Im eno parte de, catalizzafore recuperate a, reattore di 
idrotrattamento. 

La conversione di greggi pesanti, bitunti da "oil sands" e residui petroHferi in 
prodotti liq uidi P u6 essere effettuata sostanziataen.e a.traverso due vie- una 
esclusivameute terurica, Paltra ntediante uu trattatnento idrogenante 
A.tualntente gli studi si i ndiri zza„o soprattutto verso i traitantenti id ro g enan ti 
» quanto i processi ternrici presentano probletni .egati alio s m a, tira eu,o de i 
S o„oprodo,,i, q „ali in par.ico.are i, co«e (o,«enu«o in q uan,i,a anobe superior! 
al 30% in peso rispetto alia earica) ed alia scarsa q ua, ita dei prodotti di 
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I processi idrogenanti consistono nel trattare la carica in presenza di idrogeno 
e di opportuni catalizzatori. 

Le tecnologie di idroconversione attualmente in commercio utilizzano reattori 
a letto & o-eWo-^W-^^ 

generalmente costituiti da uno o piu metalli di transizione (Mo, W, Ni, Co, 

etc.) supportati su silice/allumina (o materiale equivalente). 

Le tecnologie a letto fisso presentano notevoli problem! nel trattare cariche 

particolarmente pesanti contenenti alte percentuali di eteroatomi, metalli ed 

asfalteni, in quanto tali contaminant! portano ad una rapida disattivazione del 

catalizzatore. 

Per trattare tali cariche, sono state sviluppate e commercialese tecnologie a 
le.,0 ebullato, le ,ua,i forniscono prestazioni interessanti, ma riauhano 
complesse e costose. 

Le tecnologie di idrotra.tamento operanti con catalizzatori in fase dispersa 
possono costitnire un'attraente soluzione agli inconvenient! che si riscon.rano 
nell'uso delle tecnologie a letto fisso od ebullato. I processi slurry infatti 
uniscono il vantaggio di un'ampia flessibilita sella carica a prestazioni elevate 
in termini di conversione e upgrading, risultando, almeno in linea di principle, 
piu semplici dal punto di vista tecnologico. 

Le tecnologie slurry sono caratterizzate dalla presenza di particelle di 
cata.izz.tore aventi dimension! medie mol.o piccole ed efficacemente disperse 
nel mezzo: per questo motive i processi di idrogenazione risultano piu facili 
ed efficienti in ogni pun.o del reattore. La formazione di coke viene 
notevolmente ridotta e 1'upgrading della carica risulta elevate. 
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„u___. ccccrc :-tr^"o pnIver| . rt , mensjoni 

sufficientemente ridotte oppure come precursor oleosolubile. In quest-ultimo 
case la forma attiva del catalizzatore (generalmerite il solfuro del metallo) si 
forma in-situ per decomposizione termica del composto utilizzato, durante la 
feazfone slessa oppure previo oWorTOro-pTBtrattain^nto-. 

I costituenti metallici dei catalizzatori dispersi sono generalmente uno o piu 
metalli di transizione (preferibilmente Mo, W, Ni, Co o Ru). II molibdeno ed 
il tungsteno presentano prestazioni deeisamente piu soddisfaeenti del nichel, 
del eobalto o del rutenio ed aneora di piu del vanadio e del ferro (N. Panarit! 
et al., Appl. Catal. A: Gen. 2000, 204. 203). 

L'u.ilizzo di ca.aHzsa.ori dispersi, pur risolvendo la maggior parte dei 
problemi elenea.i per le recnologie preceden.emen.e descri.te, ,u..avia 
presenta degli inconvenient! lega.i soprattut.o a! ciclo di vi.a del catalizzatore 
stesso ed alia quaiita aei prodotti ouenuii. 

La modali.a di utilizzo di tali ca.alizza.ori (,i pologia dei precursorj 
concen.raz.ione, e.e.) ha infa.ti una no.evo.e rilevanza sia da. pun.o di vis.a 
economico che da quelle dell'impatto ambientale. 

II cataHzzatore puo esaere utilizzato a bass, concentrazione (poche cen.iuaia 
di ppm) in asset.o "once-through", ma in questo case Upgrading dei prodotti 
di reazione risu.ta generalmente insufficien.e (A. Delbianco e. al., Chemtech 
November ,995, 35). Operando con ca.alizza.ori mol.o a.tivi (ad esempio 
molibdeno) e eon eoncen.razioni superior! di catalizzatore (migliaia di ppm di 
metallo), la qua.i.a del prodotto o.tenuto diven.a deeisamente migliore, ma 
ritmlta indispensabile effettuare il rieielo del eatalizzatore. 
II catalizzatore in useita dal reattore pu6 essere reeuperato per separazione dal 
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Piodoli. vUca^t* d=!!'idrotrr.»-.~^- {preferiMI^.* h», fnnno „„,,, „„,„„„, 
di distillazione a vaile del reattore) mediants metodi convenzionali quali 
esempio decantazione, centrifugazione o filtrazione (US-3240718; Ml 
4762812). Parle di detto ea.alizzatore pu6 venire ricielata al proces||i 
idrogenazidne senza ul.efiore tra.tamen.o. Tufravia, il catalizzatore reeupe^ 
adottando i procedimen.i di idrotrat.amen.o noti possiede normalmen.e una 
a.tivi.a ridotta rispet.o al ea.alizzatore fresco cosicche risul.a necessario „„ 
opportune stadio di rigenerazione al fine di ripristinare 1'attivita ea.alitiea e 
rlcielare almeno parte di detto ea.alizzatore al reattore di idrotra.tamento. 
Inoltre.det.e proeedure di reeupero del eata.izza.ore so„o costose oltre ehe 
estremamente complesse dal punto di vista teenologico. 

Tutti i processi di idroeonversione appena deseritti eonsentono di raggiungere 
Hvelli di conversione piu o meno elevati a seconds della cariea e del tipo di 

teenologra ut.Uzza,. generaudo comunque uu re 5 ru ,. wu>clt;i0 „ iiffiiic 

di stabilita, ohe chiamere.no tar, one, a seeonda dei casi, puo variare dal 30 al 
85% della eariea iniziale. Tale prodotto viene utilizzato per produrre olio 
coabus.ibile, bi,u mi o pud essere impiegato come eariea „ei processi di 
gassificazione. 

Per autnentare U live.lo comp.essivo di conversione dei processi di cracking di 
residui sono atati propos.i schenti ehe prevedono il rieic.e di quote piu o meno 
significative de! ,ar nelPuni.a di cracking. Ne. case dei process! di 
idroeonversione con cata.izzatori dispersi in fase slurry, il riciclo del tar 
consente ino.tre il reeupero del eata.izza.ore, tan.o ehe .e s.esse richieden.i 
hanno deseri.to nella demands IT-95A00 10 95 un proceditnen.o ehe consen.e di 
riciclare il catalizza.ore recuperate al reattore di idro.rattamento senza la 



prodotto di buona- qualita senza produzione di residue ("zero residue 
refinery"). 

Tale procedimento comprende i seguenti stadi: 

• miscelamento del greggio pes ante o del »M«r aNtrtfltahH^ 
opportune catalizzatore di idrogenazione ed invio della miscela ottenuta in 
un reattore di idrotrattamento immettendo nello stesso idrogeno o una 
miscela di idrogeno e H 2 S; 

• invio dell, oorrente con.enente il prodotto della reazioae di idrotrattamento 
ed il cata.izza.ore in fase disperse ad una zona di distillazione in oni 
vengono separate le frazioni pin volatili (nafta e gasolio); 

• invio della frazione al.obo.lente ottennta nello s.adio di distillazione ad 
nno stadio di deasfaltazione, e conseguente ottenimento di due correnti, 
una c„ s , It „„a da olio deaa.aha.o (DAG), iaiua _ iUuilo ,„ „ fJlu> 
catalizzatore in fase disperse ed even.nataente coke ed arrioehita dei 
metalli provenienti dalla carica iniziale;. 

• riciclo di almeno il 60%, preferibilmen.e a.meno ,,„*, de!l. corren.e 
costituita da asfalto, oatalizzatore in f„. dispersa ed eventualmente. coke, 
ricca in metalli, alia zona di idrotrattamento. 

Si * in seguito trovato, come descritto nella demands IT-MI2001 A-001438, 
Che, nel case deiia valorizzazione dei greggi pesanti . bitumi ds "oil sands" a 
miscela idroearburiche complesse da u.ilizzare come materia prima per 
ulterior! process! di conversione a distill.,!, p tt 6 essere conveniente impiegare 
differenti conflgnrazioni di processo rispetto a qne.la appena descri.ta. 
II procedimento, descritto nella domanda IT-MI2001 A-001438, per la 
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«nit» di processo: idroconversione oo„ catalizzatori in fase slurry (HT), 
distiHazione oppure flash (D), deasfa.tazione (SDA), i caratterizzato dal fat.o 
che le tre unita oparano su correnti miste oostituita da carica fresca a corranti 
di riciclo; manias ltraw aw seguenti stadi : 

• invio di almeno una fraziona da.la carica pesante.ad una sezione di 
deasfaltazione (SDA) in presanza di solvanti ottenendo due correnti, una 
costituita da olio deasfaltato (DAO), 1 'altra da asfalti; 

• miscelamen.o deU'asfalto con 1. frazione rintanente di carica pesante 
non inviata alia sezione di deasfal.azione e con un opportune 
catalizzatore di idrogenazione ed invio della miscela ot.enu.a in un 
reattore di idrotrattamento (HT) imnre.tende nel.o stesso idrogeno o una 
miscela di idrogeno e H 2 S; 

• mvio della c„ rlculo contanenic ii prodoiie d ei!u ,, a3ione di 
idrotrattamento ed i. catalizza.ore in fase dispersa ad uno o piu stadi di 
distiHaziene o di flash (D) mediante i ,uali vengono separata le frazioni 
Piu vola.Ui fra cui i gas prodotti n.H, reazione di idrotrattamento, la 
nafta ed il gasolio; 

• riciclo di almeno il 60% in peso, preferibilmente almeno VS0%, piu 
preferibitaente almeno il 95%, del residue di disti.Iazione (tar) o del 
■ iquido uscente da.runita di flash, con.enente catalizzatore in fase 
disperse, ricco in solfuri metalHci prodot(i per demetallazjone ^ 

carica ed eventualmente coke e residui carboniosi di diversa natura, alia 
zona di deasfaltazione. 

Sulla corrcnte asfalto in uscita dalla sezione di deasfaltazione (SDA) e in 
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accumulino troppo ne! reat.ore di idro.rattamento e, pel case di dis.Mvazione 
del ca.alizza.ore, permet.e di rimuovere pane del ea.alizza.ore, ohe viene 
rimpiazza.o da ea.alizza.ore fresco. No„ e P er6 oues.o generataen.e i, ease 
perche a caia.izza.ore mantiene a lungo U propria attivita; eonsiderando ohe 
biaogna comunque operare uno apurgo per i mo.ivi descriHi i„ precedenza, ne 
oonsegue ehe si deve forza.amen.e consumare del ea.alizza.ore anche ae 
ques.o » ben lon.ano daU'essere comp.e.amen.e dia...iv,.o. I»„,.re i volu m i 
della eorren.e di spurge (0,5-4% rispe..o alia cariea), pur essendo assai 
Hxni.a.i rispe..o ad a.tre .ecno.ogie di idro«ra,«a m en.o, pongono conunque 
no.evoH problem! per quan.o riguarda i, loro imp Ug„ 0 s m a,. im en.o. 
L'applicazione deseri..a risul.a p.rticolannen.e ada..a quando ,. frazioni 
pesau.i delle naisce.e idroearburiche ccnplesse prodo.le dal proeesso (fondo 
deua cconna a, dis.iliazione, devono essere i m piega.e come car.ca per 
.»piau.i di -cracking ea.ali.ieo, sia Hydrocracking (HC) ehe Cracking 
Catalitico con letto fluido (FCC). 

L'azione eombina.a di una uni.a di idrogenazione ea.a.i.iea (HT) eon un 
proeesso es.ra.tive (SDA) eonsen.e inf.., di produrre oli deasfaltatj ^ 
r.dot.o eon.enu.o di eon.aminan.i (m e.aUi, zo.fo, azo.o, residue earbonioso) e 
ohe, quindi, sono pin faeitoen.e .rattabili nei process, di cracking ca.alitieo. 

Un ulteriore aspetto pero da considerate ohm i a 

consmerare e che la nafta ed il gasolio prodotti 

dire..an,en.e da.Puni.a di idro.ra..a m en.o con.engono ancera m o,«i 
con.an,ina„.i (zolfo, azo.o, ...) . d evono ccnunque essere riprocessa.i per 
ottenere i prodotti finiti. 

Si e ora .rova.o che .ale proeedin.en.0, describe nella demanda IT-MI200.A- 
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puo essere ulteriormente migliorato mediante Pinserimento di un'ulteriore 
sezione secundaria di post-trattamento della corrente di spurgo ed^- 
eventualmente di un'ulteriore sezione secondaria di post-trattam 
idrogenativo della frazione C 5 -350°C. 

La prima sezione secondaria consiste nel post-trattamento della corrente^ 
spurgo al fine di diminuirne sensibilmente 1'entita e di poter riciclare almeno 
parte del catalizzatore, ancora attivo, al reattore di idrotrattamento; la seconda 
eventuale sezione secondaria consiste nell'idrotrattamento ulteriore della 
frazione C 5 -350°C derivante dalla sezione dei separator! ad alta pressione 
previsti a monte della distillazione. 

II procedimento, oggetto della presente invenzione, per la conversione di 
cariche pesanti scelte fra greggi pesanti, residui di distillazione, "heavy oils" 
provement, da trattamenti cataiitici, "thermal tars", bitumi da oil ^ , 
carboni di diversa natura e altre cariche altobollenti di origine idrocarburica 
note come "black oils", mediante 1'impiego congiunto delle seguenti tre unita 
di processor idroconversione con catalizzatori in fase slurry (HT), 
distillazione (D), deasfaltazione (SDA), e caratterizzato dal fatto che le tre 
unita operano su correnti miste costituite da carica fresca e correnti di riciclo, 
mediante l'utilizzo dei seguenti stadi: 

• invio di una frazione della carica pesante ad una sezione di deasfaltazione 
(SDA) in presenza di solvent! ottenendo due correnti, una costituita da olio 
deasfaltato (DAO), l'altra da asfalti; 

• miscelamento della maggior parte della corrente costituita da asfalti con 
la frazione rimanente di carica pesante non inviata alia sezione di 
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dell. misoe.a ottenuta in un rea.lore di idrotrattamento (HT) imme.tendo 
nello stesso idrogeno o una miseela di idrogeno a H 2 S; 

• invio della oorrente contenente il prodotto delu reazione ^ 
idrotratfamento ed i, calalizzatoie in toe diaper*, ad u„o o pi* di 
dislillazione (D) mediante i 4 uali. vengono separate le diverse frazioni 
provenienti dalla reazione di idrotrattamento; 

• rieiclo di almeno U 60 % „ peso de. residno di distillazione (,ar) 
eon.enente ea.aiizza.ore in rase disperse, rieeo in so.furi metallic, prodot.i 
per demetallazione de.!a cariea ed eventualmente coke, alia zona di 
deasfaltazione; 

• invio della parte ritnanente de. residue di distillazione (tar), eontenen.e ' 
eata.izzatore in f aS e disperse, riceo in so.furi metallic, prodotti per 
neme.auaztone dei.a carica ed eventuate ... , cat;orc , ; 
idrotrattamento (HT) insieme ...a eorrente di aafa.to proveniente da..a 
sezione di deasfaltazione (SDA); 

• invio di una frazione de..a eorrente cos.ituita da asfa.ti, proveniente dal.a 
sezione di deasfaltazione (SDA), denominate oorrente di. spurge, in 
quantita compr.sa preferibi.men.e fra i. 0,5 ed i. 10 % in volume rispetto 
alia eariea fresoa, ad una sezione di tra.tamento con ad.t.o solvente e 
separazione del prodotto tratta.o ottenu.o in una frazione solida e in una 
frazione liouida dalla quale detto solvenle viene successivamen.e separate. 

L'uhimo stadio, cioe la prima sezione seeondaria di trattamento dell'effluen.e 
di spurge, eo„s is ,e in partieolare in nn prime a.adio di deoiling eon solvente 
(toluene „ gasolio o altre eorrenti rieche in eomposti aromatiei), separazione 
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con produzione di una corrente che con opportune flussante puo essere 
alimentata al "pool fuel oil"; in casi specific! il solvente ed il flussante 
possono coincidcre. La frazione solida puo essere smaltita come tale o puo, 
piu vantaggiosamente, essere mandate ad un trattamento di recupero seiettivo 
del molibdeno (rispetto agli altri m.talli presenti nel residue di partenza, 
niche, e vanadio) e riciclo della corrente ricca in molibdeno al rea.tore di 
idrotrattamento. 

Qttes.o trattamento composite presents i seguenti vantaggi riapet.o ad un 
processo tradizionale: 

' viene fortemente ridotta l'entita della frazione spurgo; 

' si valorizza a fuel oil buona parte della frazione spurgo separando i metalli 
ed il coke; 

- st d.m.nu.sce ia frazione di ca.aiizzacore fresco da a gBiuilscIC iu ^ 
all 'idrotrattamento primario, in quan.o si ricicla almeno una parte del 
molibdeno estratto dal trattamento di recupero selettivo. 
L'inserimento, eventuale, deHa sezione secondaria di post-trattamen.o 
idrogenativo della frazione C S -3S0°C sfrut.a 1, disponibilita di q uesta frazione 
unitamente a idrogeno a pressione relativamente e!evata, che e quelle del 
reattcre di idrotrattamento, permettendo di ot.enere i seguenti vantaggi: 
" permette di ottenere, a partire da eariehe petrolifere estremamen.e rieehe in 
zolfo, de. carburanti in linea con le piu severe speeifiche sul contenuto di 
zolfo (< ,0-50 ppm zolfo) e migliorati per quanto riguarda altre 
caralteristiehe del gasolio diese. come la densita, „ contehuto di 
idrocarburi poliaromatici ed il numero di cetano; 
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La sezione secondaria di trattamento dell'effluente di spurgo consiste in un 
prime stadio di deoiling con solvente (toluene o gasolio o altre correnti ricche 
in composti aromatici) ed in un secondo stadio, opzionale, di recupero 
selettivo del molibdeno dalla frazione solida ottenuta dal primo stadio. 
II primo stadio consiste nel trattamento della corrente di spurgo, che 
rappresenta una minima frazione della corrente asfalto. proveniente dalla 
sezione di deasfaltazione (SDA) all'impianto di idrotrattamento primario della 
carica pesante, con un solvente che sia capace di portare in fase liquida la 
maggior quantita possibile di composti organic! lasciando in fase solida i 
solfuri metallici, il coke e i residui carboniosi piu refrattari ("toluene 
insoluble" o simili). 

Considerato che le component! di natura metallica possono diventare 
pirotonche quando moito secche, e consigiiabiie operare in aunosfca iucxlc, 
il piu possibile priva di ossigeno e umidita. 

Diversi solvent! possono essere impiegati in maniera proficua in questo stadio 
di "deoiling"; tra questi si segnalano solventi aromatici come toluene e/o 
xileni, cariche idrocarburiche disponibili nell'impianto come il gasolio ivi 
prodotto, oppure in raffineria come ad esempio il Light Cycle Oil proveniente 
dall'unita di FCC o il Thermal Gasoil proveniente dall'unita 
Visbreaker/Thermal Cracker. 

Entro certi limiti la velocita delPoperazione viene facilitata da innalzamenti 
della temperatura e del tempo di reazione ma ragioni di tipo economiche 
precludono un innalzamento eccessivo. 

Le temperature di operazione dipendono dal solvente impiegato e dalle 
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generalmente consigliate; i tempi di reazione possono variare tra 0,1 e 1 
preferibilmente tra 0,5 e 4 h. 

Anche il rapporto volumetrico solvente/corrente di spurgo e una vaf 
importante da considerare; pu6 variare tra 1 e 10 (v/v), preferibilmente tra^ 
5, piu preferibilmente tra 1,5 e 3,5. 

Completata la fase del miscelamento tra il solvente e la corrente di spurgo, 
l'effluente mantenuto sotto agitazione viene inviato ad una sezione di 
separazione della fase liquida da quella solida. 

Tale operazione pud essere una di quelle tipicamente impiegate nella pratica 
industriale come la decantazione, la centrifugazione o la filtrazione. 
La fase liquida Viene poi mandata ad una fase di strippaggio e recupero del 
solvente, il quale viene riciclato al primo stadio di trattamento della corrente 
di spurgo. La frazione pesante rimasta P u6 cssexc vautaggio^nieiitc impicgata 
in raffineria come corrente praticamente priva di metalli e con relativamente 
basso contenuto di zolfo. Se l'operazione di trattamento viene fatta . ad 
esempio con un gasolio, parte di questo gasolio pud essere lasciata nel 
prodotto pesante in modo da portarlo a specifica per il "pool fuel oil". 
La parte solida pud essere smaltita come tale oppure pu6 essere sottoposta ad 
un'operazione ulteriore di trattamento per recuperare selettivamente il 
molibdeno da riciclare al reattore di idrotrattamento. 

Si e infatti sorprendentemente trovato che aggiungendo alia fase solida 
suddetta, una carica pesante ma priva di metalli come, a puro titolo di 
esempio, parte dell'Olio Deasfaltato (DAO) proveniente dall'unita di 
deasfaltazione dell'impianto stesso e miscelando tale sistema con acqua 
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totality del molibdeno nella fase organica mentre sostanziali quantita degli 
altri metalli migrano verso la fase acquosa. Le due fasi sono facilmente 
separabili e la fase organica pud quindi essere vantaggiosamente riciclata al 
reattore di idrotrattamento. 

La fase solida viene dispersa in una sufficiente quantita di fase organica (ad 
esempio olio deasfaltato proveniente dallo stesso processo) al quale viene 
aggiunta acqua acidulata. 

II rapporto tra fase acquosa e fase organica pud variare tra 0,3 e 3; il P H della 
fase acquosa pud variare tra 0,5 e 4, preferibilmente tra 1 e 3. 
II post-trattamento idrogenativo su letto fisso consiste nella preliminare 
separazione dell'effluente di reazione del reattore di idrotrattamento (HT) 
tramite un (o piu) separator operante ad alta pressione e alta temperatura. 
Mentre la parte pesame, estratta di fondo, viene inviaia aiiWlu di 
distillazione principals la parte estratta di testa, una frazione C5-350°C viene 
inviata ad una sezione secondaria di trattamento in presenza di idrogeno, 
disponibile ad alta pressione, dove il reattore e a letto fisso e contiene un 
tipico catalizzatore di desolforazione/dearomatizzazione, al fine di ottenere un 
prodotto che presents un tenore di zolfo sensibilmente ribassato ed anche 
minori livelli di azoto, densita totale minore e, nel contempo, per quanto 
riguarda la frazione gasolio, dei numeri di cetano accresciuti. 
Abitualmente la sezione di idrotrattamento e costituita da uno o piu reattori in 
serie; il prodotto di tale sistema pud poi essere ulteriormente frazionato per 
distillazione per ottenere una nafta totalmente desolforata ed un gasolio diesel 
a specifica come carburante. 
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catalizzatori a letto fisso per l'idrodesolforazione gasoli; tale catalizzatore, o 
possibilmente anche una miscela di catalizzatori o una batteria di reattori con 
diversi catalizzatori aventi diverse propriety provoca una profonda 
raffinazione della frazione leggera, riducehdo sensibilmente il contenuto di 
zolfo ed azoto, aumentando il grado di idrogenazione della carica, diminuendo 
quindi la densita ed aumentando il numero di cetano della frazione gasolio, 
riducendo nel contempo la formazione di coke. 

II catalizzatore e in genere costituito da una parte amorfa a base di allumina, 
silice, silico-allumina e miscele di diversi ossidi mineral! sulla quale viene 
depositata (con diversi metodi) una componente idrodesolforante in 
associazione con una idrogenante. Catalizzatori a base di molibdeno o 
tungsteno, con l'aggiunta di nichel e/o cobalto depositati su un supporto 
minerale amorfo sono tipici catalizzatori per quesio ii P u ui opu a ,i uilc . 
La reazione di post-trattamento idrogenativo viene effettuata ad una pressione 
assoluta leggeremente miriore di quella dello stadio di idrotrattamento 
primario, in genere compresa tra 7 e 14 MPa, preferibilmente tra 9 e 12 MPa; 
la temperatura di idrodesolforazione e compresa tra 250 e 500°C, 
preferibilmente tra 28G e 420°C; la temperatura e in genere funzione del 
livello di desolforazione richiesto. La velocita spaziale e un'altra variabile 
importante nel controllare la qualita del prodotto ottenuto: puo essere 
compresa tra 0,1 e 5 h"\ di preferenza tra 0,2 e 2 h 1 . 

La quantita di idrogeno miscelata alia carica viene alimentata ad un flusso tra 

i 100 e 5000 Nm 3 /m 3 , preferibilmente tra i 300 e i 1000 Nm 3 /m 3 . 

Per quanto riguarda le condizioni general! di processo, ci si rifa a quanto gia 
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Le cariche pesanti trattate possono essere di diversa natura: possono essere 
scelte tra greggi pesanti, bitumi da "oil sands" , carboni ("coals") di diversa 
natura, residui di distillazione, "heavy oils" provenienti da trattamenti 
catalitici, ad esempio "heavy cycle oils" da trattamenti di Cracking catalitico, 
prodotti di fondo da trattamenti di idroconversione, "thermal tars" 
(provenienti per esempio dal visbreaking o simili process! termici), e 
qualunque altra carica altobollente di origine idrocarburica generalmente nota 
nell'arte con il nome di "black oils". 

L'eventuale restante parte del residue di distillazione (tar) o del liquido 
uscente dall'unita di distillazione, non riciclato alia zona di deasfaltazione, 
P u6 essere riciclata, totalmente o almeno in parte, alia sezione di 
idrotrattamento. 

1 catalizzaton utmzzatx possono essere sceiti fra queiii ouenibiii da preeuxW 
oleosolubili facilmente decomponibili (naftenati metallici, derivati metallici 
di acidi fosfonici, metallo-carbonili, etc.) o fra composti preformati a base di 
uno o piu metalli di transizione quali Ni, Co, Ru, W e Mo: quest'ultimo viene 
preferito grazie alia sua elevata attivita catalitica. 

La concentrazione del catalizzatore, definita in base alia concentrazione del 
metallo o dei metalli present! nel reattore di idroconversione, e compresa tra 
300 e 20000 ppm, preferibilmente tra 1000 e 10000 ppm. 

Lo stadio di idrotrattamento viene condotto preferibilmente ad una 
temperatura compresa fra 370 e 480°C, piu preferibilmente fra 380 e 440°C, e 
ad una pressione compresa fra 3 e 30 MPa, piu preferibilmente fra 10 e 20 
MPa. 
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flow che, preferibilmente, up-flow. Tale gas pud essere alimentato in diverse 
sezioni del reattore. 

Lo stadio di distillazione viene condotto preferibilmente a pressione ri 
compresa tra 0,0001 e 0,5 MPa, preferibilmente tra 0,001 e 0,3 MPa! 
Lo stadio di idrotrattamento pud essere costituito da uno o . piu reat 
operanti nell'intervallo di condizioni sopra indicato. Parte dei distillati 
prodotti nel primo reattore possono essere riciclati ai reattori successivi. 
Lo stadio di deasfaltazione, effettuato mediante una estrazione con solvente, 
idrocarburico o non (ad esempio con paraffine aventi un numero di atomi di 
carbonio da 3 a 6), viene condotto generalmente a temperature comprese fra 40 
e 200°C e a pressione compresa fra 0,1 e 7 MPa. Esso inoltre pud essere 
formato da una o piu sezioni operanti con lo stesso solvente o con solventi 
diverse il recupero del soivente pud essere eseguito iu uonuuiun. 
supercritiche consentendo in questo modo un ulteriore frazionamento tra 
asfalto e resine. 

La corrente costituita da olio deasfaltato (DAO) pud essere utilizzata tal quale 
come greggio sintetico (syncrude), eventualmente miscelata ai distillati, 
oppure pud essere impiegata come carica per trattamenti di Cracking 
Catalitico con letto fluido o di Hydrocracking. 

A seconda delle caratteristiche del greggio (contenuto di metalli, tenore di 
zolfo ed azoto, residuo carbonioso) si pud vantaggiosamente modulare: 
■ il rapporto tra il residuo pesante da inviare alia sezione di idrotrattamento 
(carica fresca) e quello da inviare alia deasfaltazione; tale rapporto pud 
preferibilmente variare tra 0 e 100, piu preferibilmente fra 0,1 e 10, ancora 
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- il rapporto di riciclo tra carica fresca e tar da inviare alia sezione di 
deasfaltazione; tale rapporto pu6 preferibilmente variare tra 0,1 e 100, piu 
preferibilmente tra 0,1 e 10; . 

- il rapporto di riciclo tra carica fresca e asfalti da inviare alia sezione di 
idrotrattamento; tale rapporto pud variare in funzione del variare dei 
rapporti precedenti; 

- il rapporto di riciclo tra tar e asfalti da inviare alia sezione' di 
idrotrattamento; tale rapporto pud variare in funzione del variare dei 
rapporti precedenti. 

Questa flessibilita e parti col arm ente utile per sfruttare al meglio le 
caratteristiche cpmplementari delle unita di deasfaltazione (discreta riduzione 
di azoto, HDN, e dearomatizzazione) e quelle di idrogenazione (alte rimozione 
di metalli e zoifo, rispettivamente HDivi eci KD5). 

A seconda del tipo di greggio, della stabilita delle correnti in gioco e della 
qualita del prodotto che si vuole ottenere (funzione anche del particolare 
trattamento a valle) si possono modulare al meglio le frazioni di carica fresca 
da alimentare alia sezione di deasfaltazione e a quell a di idrotrattamento. 
L'applicazione descritta risulta particolarmente adatta quando le frazioni 
pesanti delle miscele idrocarburiche complesse prodotte dal processo (fondo 
della colonna di distillazione) devono essere impiegate come carica per 
impianti di cracking catalitico, sia Hydrocracking (HC) che Cracking 
Catalitico con letto fluido (FCC). 

L'azione combinata di una unita di idrogenazione catalitica (HT) con un 
processo estrattivo (SDA) consente infatti di produrre oli deasfaltati con un 
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che, quindi, sono piii facilmente trattabili hei processi di cracking catalitico. 
Viene ora fornita una realizzazione preferita della presente invenzione con 
1'ausilio della figura 1 allegata che tuttayia non deve essere considerata una 
limitazione della portata della invenzione stessa. 

La carica pesante (1), o almeno una parte di essa (la), viene inviata all'unita 
di deasfaltazione (SDA), operazione che viene effettuata mediante estrazione 
con solvente. 

Dairunita di deasfaltazione (SDA) si ottengono due correnti: una (2) costituita 
da olio deasfaltato detto anche "deasphalted oil" (DAO), l'altra costituita da 
asfalto (3). 

La corrente costituita da asfalto, a meno di uno spurgo (4), viene miscelata al 
catalizzatore fresco di make-up (5) necessario per reintegrare quello perso con 
la corrente di spurgo (4), aiia paxic ui u*uiu* pcsanic (It) uli;nc::t-t2 zll?. 
sezione di deasfaltazione e alia part di tar (24) non alimentata alia sezione di 
deasfaltazione (SDA) ed eventualmente alia corrente (15) proveniente dalla 
sezione di trattamento dello spurgo (la cui descrizione verra trattata piti avanti 
nel testo) per formare la corrente (6) che viene alimentata al reattore di 
idrotrattamento (HT) nel quale viene immesso idrogeno (o una miscela 
idrogeno e H 2 S) (7). Dal reattore esce una corrente (8), contenente il prodotto 
di idrogenazione ed il catalizzatore in fase dispersa, la quale viene prima 
frazionata in uno o piu separatori operand ad alta pressione (HP Sep). La 
frazione di testa (9) viene mandata ad un reattore di idrotrattamento a letto 
fisso (HDT C 5 -350) dove vengono prodotti una frazione leggera contenente 
gas C1-C4 e H 2 S (10) e una frazione C 5 -350°C (11) contenente nafta e gasolio 
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pesante (12) che viene frazionata in una colonna di distillazione (D) da cui si 
separa il gasolio vacuum (13) dal residue di distillazione contenente il 
catalizzatore disperse ed il coke. Tale corrente, detta tar (14), viene 
compTetaihente o in gran parte " T25J- HBfclltt art reattore di deasfairazione- 
(SDA), a meno della frazione (24) gia citata in precedenza. 
La corrente di spurgo (4) viene inviata ad una sezione di idrotrattamento 
(Deoiling) con un solvente (16) formando una miscela contenente frazioni 
liquide e solide (17). Tale miscela viene inviata ad una sezione di trattamento 
dei solidi (Solid Sep) dalla quale si separa un effluente solido (18) ed uno 
liquido (19), il quale viene inviato ad una sezione di recupero del solvente 
(Solvent Recovery). II solvente recuperate (16) viene riinviato alia sezione di 
deoiling mentre 1 'effluente pesante (20) viene inviato alia frazione Fuel Oil 
(22), tal quale o meaiante raggiuma di un eventual* fiuwauio (21). 
La frazione solida (18) pu6 essere smaltita tal quale o puo essere 
eventualmente inviata ad una sezione di ulteriore trattamento (Cake 
Treatment), come quella ad esempio descritta nel teste e negli esempi, per 
ottenere una frazione praticamente priva di molibdeno (23) che viene mandata 
a smaltimento ed una frazione ricca in molibdeno (15) che puo essere riciclata. 
al reattore di idrotrattamento. 

Nel- seguito sono riportati esempi aventi lo scope di meglio illustrare 
l'invenzione, essendo inteso che essa non deve essere considerata ad essi o da 
essi limitata. 
Esempio 1 

Seguendo lo schema rappresentato in figura 1 e stata condotta la seguente 
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Stadio di deasfaltazione 

■ Carica: 300 g residuo da vuoto ("vacuum residue") da greggio 
(Tabella 1) 

■ Agente deasfaltarite: 2000 cc di propane lfquido (estrazione ripetuta pei 
volte) 

■ Temperatura: 80 °C 

■ Pressione: 35 bar 

Tabella 1: Caratteristiche residuo da vuoto Ural 500°C+ 



- ill K|ff r W, 



API gravity 


10,8 


Zolfo (%p) 


2,6 


Azoto (%p) 


0,7 


CCR (%p) 


18,9 


Ni + V (ppm) 


80 + 262 



Stadio di idrotrattamento 

- Reattore: in acciaio da 3000 cc opportunamente sagomato e dotato di 
agitazione magnetica 

- Catalizzatore: 3000 ppm di Mo/carica aggiunto utilizzando come 
precursore molibdeno naftenato 

■ Temperatura: 410 °C 

■ Pressione: 16 MPa di idrogeno 

■ Tempo di residenza: 4 h 
Stadio flash 
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(T=120°C) 
Risultati della sperimentazione 

Sono state effettuate 10 prove consecutive di deasfaltazione impiegando per 
ciascuna prova una carica cos^fflifa da res id uo da vutrto Ural fcarrea frese*> e- 
da residuo atmosferico ottenuto dalla reazione di idrotrattamento di asfalteni 
C 3 dello step precedente al fine di consentire il completo riciclo del 
catalizzatore aggiunto nel corso della prima prova. Ad ogni step l'autoclave 
veniva alimentata con una quantita di carica costituita da residuo da vuoto 
Ural (carica fresca) e da asfalteni C 3 derivanti dalla deasfaltazione tale da 
riportare la massa totale di carica (carica fresca + asfalteni C 3 di riciclo) al 
valore iniziale di 300 g. 

II rapporto tra quantita di carica fresca e quantita di riciclo raggiunto in queste 
condiziom operative e statu ui 

Diamo di seguito i dati relativi alle correnti in uscita dopo I'ultimo riciclo (% 
peso rispetto alia carica) 

□ Gas: 7% 

□ Nafta (C 5 -170°C): 8 % 

□ Gasolio atmosferico (AGO 170-350°C): 17 % 

□ Olio deasfaltato (VGO + DAO): 68 % 

La corrente asfaltenica recuperata a fine prova contiene tutto il catalizzatore 
alimentato inizialmente, i solfuri dei metalli Ni e V prodotti nel corso delle 10 
reazioni di idrotrattamento e un quantitativo di coke dell'ordine di ca. 1% 
peso rispetto al quantitativo totale di residuo Ural alimentato. Nell'esempio 
indicato non e stato necessario effettuare alcuno spurgo della corrente di 
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Tabella 2 : caratteristiche prodotti di reazione da test secondo Esempio 1 





Zolfo (%p) 


Azoto 
(ppm) 


Sp.Gr. 


RCC (%p) 


Ni+V 
CppinJ" " 


Nafta C5-170°C 


0,06 


450 


0,768 






AGO 170-350°C 


0,52 


2100 


0,870 






VGO+DAO 


1,45 


2500 


0,938 


3 


1 



Esempio 2 

20,7 g di corrente di spurgo (composizione riportata in Tabella 3), proveniente 
dall'impianto di conversione di un residuo Ural 5 00+, sono trattati con 104 g 
di toluene (rapporto p/p solvente/spurgo = 5) a 100°C per 3 h. La frazione 
risultante viene sottoposta a filtrazione. Si raccolgono 3,10 g di solido 
(composizione riportata in Tabella 4) e 17,60 g di residuo (dopo 
allontanamento del toluene per evaporazione), che presenta un contenuto in 
metalli riportato in Tabella 5. 

Tabella 3 : Caratteristiche corrente di spurgo proveniente da trattamento Ural 
500°C+ 



Sp. Gravity 


1,1 


S (%p) 


2,4 


Mo (%p) 


0,68 


Ni (%p) 


0,12 


V (%p) 


0,36 


Fe (%p) 


0,074 
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toluene della corrente di spurgo Ural 500°C+ 



"1 l s ^ „ «. 



C (%p) 


82,0 


H (%p) 


3,9 


S (%p) 


4,8 


Mo (%p) 


4,1 


Ni (%p) 


0,6 


V (%p) 


2,2 


Fe (%p) 


0,4 



Xabella_5: Contenuto di metalli nel residue estratto dal trattamento della 



Mo (ppm) 


10 


Ni (ppm) 


26 


V (ppm) 


23 


Fe (ppm) 


10 J 



Esempio 3 

Si opera analogamente a quanto riportato nell'esempio 2; 10,6 g di corrente di 
spurgo (composizione riportata in Tabella 3) sono trattati con 62 ml di 
gasolio, prodotto durante una prova di idrotrattamento del residue Ural 
condotta seeondo le modalita descritte in precedent nelPesempio 1 e con la 
qualita riportata in Tabella 2; il rapporto gasolio/spurgo e di 5 e si opera a 
130°C per 6 h. La frazione risultante viene sottoposta a centrifugazione (5000 
rpm). Si raccolgono 1,78 g di solido (composizione riportata in Tabella 6) e 
8,82 g di residuo (dope allontanamento del gasolio per evaporazione). 
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gasolio della corrente di spurgo Ural 500°C+ 



Mo (%p) 


3,43 


Ni (%p) 


0,53 


V (%p) 


1,75 



Esempio 4 

1,0 g di residue solido risultante dal trattamento riportato nell'Esempio 2 e 
con composizione riportata in Tabella 4, vengono trattati con una miscela di 
50 ml di acqua acidulata (pH = 2) e 50 ml di Olio Deasfaltato, DAO, con 
composizione riportata in Tabella 7. 

Dopo 24 h a 70°C, si lasciano decantare le fasi liquide e si conduce l'analisi 
dei metalli nelle due fasi. 

La totalita (> 99%) del molibdeno rimane nella fase organica, mentre nella 

fase acquosa si trovano nichel e vanadio in quantita corrispondenti ad 

un'efficienza di estrazione rispettivamente del 23,5% e del 24,4%. 

La fase organica contenente molibdeno e stata poi alimentata con del residuo 

Ural fresco ad una prova di idrotrattamento, condotta secondo le modalita 

descritte nell'esempio 1: il molibdeno mantiene la propria attivita catalitica. 

Tab6lla 7 : Caratteristiche del DAO proveniente dal trattamento del residuo 
Ural 500°C+ 





Zolfo (%p) 


Azoto 
(ppm) 


Sp.Gr. 


RCC (%p) 


Ni+V 
(ppm) 


DAO 


1,02 


2100 


0,934 


3 


< 1 



Esempio 5 

Si opera nelle stesse condizioni riportate nell'esempio 4 ma impiegando 
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mvucu Jul D AG uu jjiOJotic durante una prova d: idrctrr.ttr.rr.ent? d?! 

residuo Ural (vedi esempio 3) e acqua acidulata (pH = 2). 

La totalita del molibdeno rimane nella fase organica, mentre nella fase 
acquosa si trovano nichel e vanadio in quantita corrispondenti ad un'efficienza 
di estrazione rispettivamente del 41,0% e del 26,8%. 
Esempio 6 

Seguendo lo schema rappresentato in figura 1 i prodotti uscenti dalla testa di 
un separatore ad alta pressione sono inviati ad un reattore a letto fisso, 
alimentato con flusso dei reagenti con tipo di moto discendente. II reattore e 
caricato con un tipico catalizzatore commerciale di idrodesolforazione a base 
di molibdeno e nichel. 

Le condizioni di operazione sono le seguenti 
LHSV : 0,5 h" 1 

Pressione di idrogeno : 10 MJfa 
Temperatura del reattore : 390°C 

In Tabella 8 sono riportate le qualita deiralimentazione entrante nel reattore a 
letto fisso e del prodotto ottenuto. 
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trattamento del residuo Ural 500°C+ 





Carica 


Jrroaotto 


Densita (g/ml) 


0,8669 




MonoAromatici (%p.) 


30,1 




DiAromatici (%p.) 


8,3 


1,2 I 


TriAromatici (%p.) 


2,8 


A A 

°' 4 


PoliAromatici (%p.) 


11,1 


1,6 


Zolfo (ppm) 


5300 


37 ' 


Azoto (ppm) 


2280 


3 


Tio (°C) 


187 


145 


Tso (°C) 


271 


244 


T 90 (°C) 


365 


335 
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1. Procedimento per la conversione di cariche pesanti scelte fra greggi 
pesanti, residui di distillazione, "heavy oils" provenienti da trattamenti 
catalitici, "thermal tars", bitumi da "oil sands" , carboni di diversa natura e 
altre cariche altobollenti di origine idrocarburica note come "black oils", 
mediante 1'impiego congiunto delle seguenti tre unita di processo: 
idroconversione con catalizzatori in fase slurry (HT), distillazione (D), 
deasfaltazione (SDA), caratterizzato dal fatto che le tre unita operano su 
correnti miste costituite da carica fresca e correnti di riciclo, mediante 
Tutilizzo dei seguenti stadi: 

• invio di una frazione della carica pesante ad una sezione di deasfaltazione 
(SDA) in presenza di solvent! ottenendo due correnti, una costituita da olio 
deasfaltato (DAO), l'altra da asfalti; 

• miscelamento della maggxor parte delia corrente costituita da asfalti con 
la frazione rimanente di carica pesante non inviata alia sezione di 
deasfaltazione e con un opportune catalizzatore di idrogenazione ed invio 
della miscela ottenuta in un reattore di idrotrattamento (HT) immettendo 
nello stesso idrogeno o una miscela di idrogeno e H 2 S; 

invio della corrente contenente il pro dotto della reazione di 
idrotrattamento ed il catalizzatore in fase dispersa ad uno o piu stadi di 
distillazione (D) mediante i qua li ve ngono separate le diverse frazioni 
provenienti dalla reazione di idrotrattamento; 

riciclo di almeno il 60 % in peso del residuo di distillazione (tar), 
contenente catalizzatore in fase dispersa, ricco in solfuri metallici prodotti 
per demetallazione della carica ed eventualmente coke, alia zona di 
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deasfaltazione; 



• invio de!,. parte rintanen.e del residue di distiHazione (tar) _ ^ 
catalizza.ore in fase dispersa, riooo in solfuri nretaHici prodc.i per 
deme.al.azione deUa carica ed even.ualniente coke, i„ carica a. reattore di 
idro,ra«,a m en«o (HT) insicue a„a corren.e di a S fa.,o provenien.e daUa 
sezione di deasfaltazione (SDA); 
• invio di una frazione della corren.e cos.ituita da asfalti, proveniente dalla 
sezione di deasfaltazione (SDA), denominate corren.e di spurge, ad nna 
' sezione di .ra.tamen.o con ada.to solvente e separazione del prodo.to 
«ratta.o otteuuto in nna frazione aolida e in nna frazione li qui da daUa q na,c 
detto solvente viene successivamente separate. 

2. Procedimen.o come da rivendicazione . dove .a corren.e di spurge e in 
quantita compresa fra U 0,5 ed i, ,0 % in vo.ume rispet.o all. carica fresca 

3. Procedimen.o come da rivendicazione , dove la frazione , iqui da del 
prodotto trattato, dopo essere sta.a separata da, solven.e, viene invia.a .a, 
quale oppurc con Paggiunta di opportune flussante alia frazione Fuel Oil 

4. Procedimen.o come da rivendicazione 1 dove almeno P80 % in peso dc, 
residue di distiUazione viene riciclato alia zona di deasfaltazione. 

5. Procedimen.o co m e da rivendicazione 4 dove almeno i. 95 % in peso del 
residue di distillazione viene ricicla.o alia zona di dcasfal.azione 

6. Procedi m en.o come da rivendicazione 1 dove almeno parle della res.an.e 
parte de! residue di dis.illazione (.ar), non ricicla.o a.la zona di 
deasfaltazione viene ricicla.a alia sezione di idrotrattantento. 

7. Procedimento come da rivendicazione 1 dove gH stadi di dis.illazione 
vengono condotti a pressione ridotta compresa tra 0,0001 e 0,5 MPs. 



29 



o. irTocedimemo come aa nvencucaziune / uove uu „ 

uvc & u 5>taui ui uisuilazione 

vengono condotti a pressione ridotta compresa tra 0,001 e 0,3 MPa. 

9. Procedimento come da rivendicazione 1 dove lo stadio di idrotrattamento 
viene condotto ad una temperatura compresa fra 370 e 450°C e ad una 
pressione compresa fra 3 e 30 MPa. 

10. Procedimento come da rivendicazione 9 dove lo stadio di idrotrattamento 
viene condotto ad una temperatura compresa fra 380 e 440°C e ad una 
pressione compresa fra 10 e 20 MPa. 

.Procedimento c 0me da rivendicazione , dove Io sta dio di deasfattazione 
viene condotto a temperature comprese fra 40 e 200«C e a pressione 
compresa fra 0, 1 e 7 MPa. 

12.Procedimen.„ come da rivendicazione 1 dove i. solvente di deasfal.azion. e 
nna paraffina leggera con nn nnmero di atomi di carbonic da 3 a 6. 

IS.Procedimento come da rivendicazione . dove lo stadio di deasfa.tazione 
viene effe.tuato mediante nna estrazione con solven.e operante in 
condizioni supercritiche. 

14. Procedimento come da rivendicazione , dove la corrente costituita da olio 
deasfaltato (DAO) viene fraziona.a mediante distillazione convenzionale. 

15. Procedimento come da rivendicazione 1 dove la corrente costituita da olio 
deasfaltato (DAO) viene miscela.a ai prodotti separati ne..o stadio di 
distillazione dopo essere stati condensati. 

16. Procedimento come da rivendicazione , dove i. catalizzatore di 
idrogenazione e un precursor facilmente decomponibile „ un compos.o 
preformato a base di uno o pin metalli di transizione. 

17. Procedimento come da rivendicazione 16 dove il metallo di .ransizione » „ 
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moiiDdeno. 

lS.Procedimento come da rivendicazione I dove .a concentrazione del 
catalizzatore nel reattore . di idroconversiono, definita in base alia 
concentrazione del metallo o del metalli p r esen«i, * eompresa ,ra 300 e 
20000 ppm. 

19. Procedimento come da rivendicazione 18 dove la concentrazione del 
catalizzatore nel reattore di idroconversione e eompresa tra 1000 e 10000 
ppm. 

20. Proeedime„.„ come da rivendieaziooe 1 dove i. s „,vente otilizzato nella 
sezione di tra.tamento del.o spurgo e on solvente aromatico o una mis cela 
di gasoli prodotti nel procedimen.o stesso o disponibili in raffineria. 

21. Procedimen.o come da rivendicazione 20 dove i. solvente aromatico e 
toluene e/o xilene. 

22. Procedimento come da rivendicayinn^ i a~ -i 

rivendicazione 1 dove xl rapporto volumetrico 

solvente / corrente di spurgo varia tra 1 e 10. 

23. P r0 cedimento come da rivendicazione 22 dove il rapporto volumetrico 
solvente/corrente di spurgo varia tra 1 e 5. 

24. Procedimento come da rivendica^irm,* ot a„ -, 

_ * rivendicazione 23 dove il rapporto volumetrico 

solvente/corrente di spurgo varia tra 1,5 e 3,5. 

25. Procedimento come da rivendicazione 1 e 20 dove la frazione solida del 
prodotto trattato viene inviata ad un ulteriore trattamento di recupero 
selettivo del metallo o dei metalli di transizione contenuti nel Catalizzatore 
di idrogenazione. 

26. Procedime„ t o come da rivendicazione 1 dove la corrente contenente i. 
prodotto de.ia reazione di idrottattamento ed il cata.izzatore in fase 
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dispcrsa v.ene invia.a ad un pre . stadio di separazioae effettMto ^ ^ 
pre Ss i„ne in mode da ot.enere una frazione ieggera ed una frazione pesante, 
essendo soi.anto detta frazioue pesante invia.a ad uno o pin stadi di 
distillazione (D). 

27.Proced im ento come d, rivendieazione 26 dove .a frazione Ieggera ottenuta 
median* 1„ s ,adio di separazione ad aha pressione viene inviata ad una 
sezione di idrotrattamento producendo una frazione pin ieggera contenente 
gas C,-C 4 e HaS e una frazione meno Ieggera eontenente nafta e gasolio 
idrotrattati. 




II Manfia^rio InjfQsaivatot-e BORDONARO 
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